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論文内容の要旨
本論文は、 α ， ß ・不飽和カルボ、ニル化合物を配位子として有するパラジウムおよび白金錯体と親電子剤との反応に
ついて述べたものである。本論文は、緒言と本論三章および総括で構成されている。
緒言では、本研究の背景と目的について述べている。
第 1 章では、パラジウムおよび白金のゼロ価錯体に結合した α ， ß ・不飽和カルボ、ニル化合物のプロトン化による
η3・ 1・ヒドロキシアリル錯体の合成およびその構造と反応性について述べている。まず、 η3・ 1- ヒドロキシアリル錯体
の生成経路にヒドリド種は関与していないことを示している。また、 η3・ 1・ヒドロキシアリルパラジウム錯体の酸性
度がピリジンの共役酸の酸性度と同程度であることを見出している。さらに、ヒドロキシル基の付け根の炭素にメチ
ル基が結合する η3・ 1- ヒドロキシアリル白金錯体は、 0 ・ケトアルキル錯体へと異性化することも見出している。この
異性化は、 η1・ 1・アリル構造を経由していることを示唆する証拠も示している。
第 2 章では、 α ， ß ・不飽和カルボ、ニル化合物を配位子として有するパラジウムおよび白金錯体と炭素親電子剤との
反応を検討し、親電子剤の脱離基の性質により、親電子攻撃における反応点(カルボ、ニル酸素あるいは中心金属)が
変化することを明らかにしている。すなわち、良い脱離基を有する親電子剤であるメチルトリフラートとの反応では、
メチル基によるカルボ、ニル酸素への親電子付加が起こり、 η3・ 1-メトキシアリル錯体が生成することを示している。
一方、脱離能の低い脱離基を有する炭素親電子剤であるヨウ化メチルとの反応では、酸化的付加が進行しメチル金属
錯体が生成することを見出している。また、 η3・ 1-メトキシアリル錯体の構造を X 線結晶構造解析により決定し、幾
分歪んだ η3・アリル構造を持つことも明らかにしている。
第 3 章では、 η2・エノンまたはエナール白金錯体とルイス酸性化合物との反応について述べている。まず、典型金
属ルイス酸である有機ホウ素、有機アルミニウム化合物との反応により、ルイス酸がカルボ、ニル酸素に付加した錯体
が生成することを見出している。また、パラジウムを用いた類似の反応からは単離できなかった、 トリメチルアルミ
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ニウムの付加体を単離し、その構造を X線結晶構造解析により明らかにしている。さらに、 NMR スペクトルの詳細
な検討を行い、得られた錯体の電子構造についても考察している。
総括では、上記の結果をまとめるとともに、本研究の意義について述べている。
論文審査の結果の要旨
本論文は、 α ， ß ・不飽和カルボ、ニル化合物を配位子として有するパラジウムおよび白金錯体と親電子剤との反応に
ついて述べたものである。以下に得られた興味深い知見について要約する。
(1) パラジウムおよび白金のゼロ価錯体に結合した α ， ß ・不飽和カルボ、ニル化合物のプロトン化による η3・ 1・ヒド
ロキシアリル錯体の合成およびその構造と反応性が明らかになった。まず、 η3・ 1・ヒドロキシアリル錯体の生
成経路にヒドリド種は関与していないことが分かつた。また、 η3・ 1- ヒドロキシアリルパラジウム錯体の酸性
度がピリジンの共投酸の酸性度と同程度であることが判明した。さらに、ヒドロキシル基の付け根の炭素にメ
チル基が結合する η3・ 1- ヒドロキシアリル白金錯体は、 0 ・ケトアルキル錯体へと異性化することも見出された。
この異性化は、 η1十アリル構造を経由していることを示唆する証拠も示されている。
(2) α ， ß ・不飽和カルボ、ニル化合物を配位子として有するパラジウムおよび白金錯体と炭素親電子剤との反応の検
討の結果、親電子剤の脱離基の性質により親電子攻撃における反応点(カルボ、ニル酸素あるいは中心金属)が
変化することが明らかになった。すなわち、良い脱離基を有する親電子剤であるメチルトリフラートとの反応
では、メチル基によるカルボ、ニル酸素への親電子付加が起こり η3・ 1・メトキシアリル錯体が生成し、脱離能の
低い脱離基を有する炭素親電子剤であるヨウ化メチルとの反応では、酸化的付加が進行しメチル金属錯体が生
成することが見出された。また、 η3・1・トメトキシアリル錯体の構造がX線結晶構造解析により決定され、幾
分査んだ η3・アリル構造を持つことが判明した。
(3) η2・エノンまたはエナール白金錯体とルイス酸性化合物との反応が検討された。まず、典型金属ルイス酸であ
る有機ホウ素、有機アルミニウム化合物との反応により、ルイス醍がカルボ、ニル酸素に付加した錯体が生成す
ることが見出された。パラジウムを用いた類似の反応からは単離できなかった、トリメチルアルミニウムの付
加体が単離され、その構造が X線結晶構造解析により明らかにされた。さらに、 NMR スペクトルの詳細な検
討の結果、得られた錯体の電子構造に関する考察が加えられた。
以上のように本論文は、 α ， ß ・不飽和カルボ、ニル化合物を配位子として有するパラジウムおよび白金錯体と種々の
親電子剤との反応を行った結果について述べている。すなわち、親電子剤のカルボ、ニル酸素への付加により、アリル
基の末端炭素に酸素官能基を有する種々の新規 η3・アリル錯体を合成し、さらにその構造や反応性を明らかにしてい
る。第 1 章で述べられた η3・ 1・ヒドロキシアリル錯体は、これまで全く報告例のない構造を有する錯体であり、合成
化学への応用が期待される新規有機金属化合物である。また、第 2 章では、親電子剤として炭素親電子剤を用いるこ
とにより、有機金属錯体への親電子付加反応における反応点の選択性に関する興味深い結果を示している。さらに、
第 3 章では、白金錯体を用いることにより、エノン(エナール)錯体ールイス酸反応系から得られる付加体の電子構
造に関する新しい考察が加えられている。このように、本論文は、有機金属化学、合成化学の分野に寄与するところ
が大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
? ?氏U
